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(54) Hue: METHOD FOR PRODUCING A CATALYST 

(54) Bezeichming: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINES KATALYSATORS 




(57) Abstract 

The invention relates to a method for producing a catalyst. Catalytically active material is electrochemically deposited onto a substrate, 
whilst the substrate is immersed in an electrolyte containing the catalytically active material. A voltage is applied between the substrate and 
a counter-electrode, whereby the catalytically active material is deposited onto a metal substrate whilst the substrate which is to be coated 
is subjected to current or voltage pulses of a predetermined amplitude and/or frequency, and whereby the catalytically active material is 
directly and immovably fixed to the substrate. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Katalysators, wobei katalytisch aktives Material elektrochemisch auf einem 
Substrat abgeschieden wird, indem das Substrat in einen Elektrolyten getaucht wird, welcher das katalytisch aktive Material enthalt und 
Spannung zwischen dem Substrat und einer Gegenelektrode angelegt wird, wobei das katalytisch aktive Material auf einem Metallsubstrat 
abgeschieden wird, indem das zu beschichtende Substrat mit Strom- oder Spannungspulsen vorgegebener Amplitude und/oder Frequenz 
beaufschlagt wird und wobei das katalytisch aktive Material unmittelbar mit dem Substrat fest verbunden wird. 
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Verfahren zur Herstellung eines Katalysators 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
eines Katalysators . 

Aus der Offenlegung JP-A-08 134 682 ist ein 
Elektroplatierverf ahren zur Beschichtung eines 

metallischen Substrats mit einer glatten 

Edelmetallschicht beschrieben, bei dem ein eisenhaltiges 
Substrat mit einem Platiniiberzug versehen wird, Aus der 
Patentschrift DE 197 32 170 C2 ist ein Verfahren 
bekannt, ein keramisches SiC-Substrat ortlich selektiv 
mit einem Platiniiberzug zu uberziehen, dessen Oberflache 
sich der rauhen Keramikoberf lache anpafit, indem eine 
Gleichspannung zwischen das Substrat und eine 
Gegenelektrode angelegt wird. Das beschichtete Substrat 
wird anschliefiend bei erhohter Temperatur iiber 400°C 
behandelt . 

Es ist die Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur 
Beschichtung eines metallischen Substrates anzugeben, 
welches die Abscheidung eines Edelmetalls mit groBer 
Oberflache und guter Haf tf estigkeit auf einem Substrat 
ermoglicht . 

Diese Aufgabe wird durch die Merkmale des unabhangigen 
Anspruchs gelost * 

Erf indungsgemafi wird eine Schicht aus katalytisch 
aktivem metallischem Material mittels elektrochemischer 
Abscheidung auf einem Metallsubstrat abgeschieden, wobei 
das Substrat in einen Elektrolyten getaucht ist, welcher 
das katalytisch aktive metallische Material enthalt und 
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Spannung zwischen ciem Substrat und einer Gegenelektrode 
angelegt wird, wobei zwischen Substrat und 
Gegenelektrode eine elektrische Gleichspannung angelegt 
wird, der eine Wechselspannung uberlagert ist, und das 
katalytisch aktive Material als porose oder 
unzusammenhangende Schicht auf dem Substrat abgeschieden 
wird. 

Besonders vorteilhaft ist, das Substrat an seiner zu 
beschichtenden Oberflache vor der Abscheidung mit einer 
vorgegebenen Oberf lachenrauhigkeit zu versehen, wobei 
die Oberf lachenrauhigkeit bevorzugt im Bereich von 0,3 
lim bis 10 vim liegt. Ein weiterer bevorzugter Bereich der 
Oberf lachenrauhigkeit liegt zwischen 0,3 \ua und 3 ym. 
Gunstigerweise wird die Oberf lachenrauhigkeit durch 
thermische und/oder mechanische und/oder chemische 
Behandlung erzeugt. 

Das katalytisch aktive Material ist bevorzugt aus 
Metallclustern mit einem Durchmesser zwischen 2 nm bis 1 
Urn, bevorzugt zwischen 2 nm bis 300 nm, gebildet. 

Der besondere Vorteil des Verfahrens ist darin zu sehen, 
dafi die Abscheidung von katalytisch aktiven Schichten 
mit sehr groJJer Oberflache und relativ geringem Gehalt 
an katalytisch aktivem Material gelingt. Die Schichten 
weisen eine gute Haf tf estigkeit auf und sind auch im 
Dauereinsatz bei hohen Temperaturen stabil. 

Bevorzugte katalytisch aktive Materialien sind 
Edelmetalle. Ein giinstiges katalytisch aktives Material 
ist Plat in. Eine bevorzugte Gegenelektrode wird durch 
platinisiertes Titanblech gebildet. Eine weitere 
bevorzugte Gegenelektrode besteht aus platinisiertem 
Nickel . 



In einer besonders bevorzugten Weiterbildung der 
Erf indung gelingt die Abscheidung von Plat in in 
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unterschiedlicher Morphologie. Dadurch werden 

Katalysatoren bereitgestellt, die unterschiedliche 
Selektivitaten far eine Stof f umsetzung aufweisen. So 
gelingt die Herstellung eines bevorzugten 

Platinkatalysators fur einen Reformierungsreaktor, der 
trotz hoher Kohlenmonoxidkonzentration in einem H 2 /CO- 
Gemisch im Betrieb eine kontinuierlich hohe Aktivitat 
fur die Wasserstoff umsetzung aufweist. 

Weitere Vorteile und Ausgestaltungen der Erfindung gehen 
aus den weiteren Anspriichen und der Beschreibung hervor. 
Die Erfindung ist nachstehend anhand einer Zeichnung 
naher beschrieben, wobei 



Fig.l eine Prinzipdarstellung eines Aufbaus zur 
Durchfuhrung des erf indungsgemafien Verfahrens, 

Fig. 2 schematisch einen Schnitt durch eine beschichtete 
Oberflache, 



Fig. 3 a, b zwei Aufnahmen mit einem Raster- 
Elektronenmikroskop von der Oberflache eines 
Katalysators mit dentritischen Platin-Clustern, 



Fig. 4 eine Aufnahme mit einem Raster- 

Elektronenmikroskop von der Oberflache eines 
Katalysators mit kugelf ormigen Platin-Clustern, 



Fig. 5 a, b zwei Aufnahmen mit einem Raster- 
Elektronenmikroskop von der Oberflache eines 
Katalysators mit dentritischen Platin-Clustern vor (Fig. 
5a) und nach (Fig. 5b) einem Langzeitversuch, 

Fig. 6 a, b einen Vergleich von rauhen (Fig. 6a) und 

glatten (Fig. 6b) Oberf lachenprof ilen von 

Stahlsubstraten vor der Beschichtung mit 

Katalysatormaterial, 
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Fig. 7 eine Mefikurve zum Wasserstof f umsatz eines 
Katalysators mit kugelf ormigen Platin-Clustern .in CO- 
haltiger Atmosphare unci 

Fig. 8 eine ■ Meiikurve zum Wasserstof f umsatz eines 
Katalysators mit dentritischen Platin-Clustern in CO- 
haltiger Atmosphare zeigt. 

In der Fig, 1 ist eine Anordnung zur Durchfuhrung des 
erf indungsgemaBen Verfahrens dargestellt. Ein 

Funktionsgenerator 1 erzeugt eine modulierte Spannung, 
welche in einem Verstarker 2 verstarkt wird und zwischen 
eine Anode 3 und ein zu beschichtendes Substrat 4 in 
einem Abscheidebad 5 gelegt wird. Dabei wird 
vorzugsweise eine Gleichspannung V dc mit einer 
Wechs el spannung V ac Uberlagert. Die Summenspannung von 
Gleichspannung V dc und Wechselspannung V ac wird im 
folgenden auch als modulierte Spannung V m bezeichnet. Die 
Wechselspannung ist gunstigerweise sinusformig, kann 
aber auch andere Formen annehmen, etwa Sagezahn- oder 
Rechteckf orm. 

Das katalytisch aktive Material 6 wird als Cluster auf 
dem Substrat 4 abgeschieden. Die Cluster konnen gemafi 
der Erfindung unterschiedliche Formen aufweisen, die 
durch die Abscheideparameter vorgebbar sind. Das mit 
katalytisch aktivem Material 6 beschichtete Substrat 4 
bildet dann den Katalysator . 

Die Gleichspannung V dc ist bevorzugt mindestens so groB 
wie das Abscheidepotential des katalytisch aktiven 
Materials 6 auf dem Substrat 4, besonders bevorzugt 
hochstens 50% grofier. Der genaue Wert der Gleichspannung 
V dc ist abhangig von den verwendeten Konstituenten und 
Verf ahrensbedingungen und kann z.B. fur unterschiedlich 
vorbehandelte Substrate verschiedene Werte annehmen, die 
iiblicherweise jedoch nicht stark voneinander abweichen. 
Bei der Abscheidung von Mischsystemen als katalytisch 
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aktives Material ist es moglich, daS> die bevorzugte 
Gleichspannung V dc auch unterhalb . dieses 

Abscheidepotentials liegen kann. 

Als ein besonders giinstiges Substrat wird Edelstahl, 
besonders Cr-Ni-Stahl 1.4541 oder Cr-Ni-Stahl 1.4571 
oder Cr-Al-Stahl 1.47 67 verwendet. Es ist zweckmafiig, 
das Substrat vor der Beschichtung sandzustrahlen oder 
auf andere Art aufzurauhen, z.B. chemisch, und alkalisch 
zu entfetten. Dies verbessert die Haftung des 
katalytisch aktiven Materials 6 auf dem Substrat 4. 

In einer bevorzugten Ausfiihrung weist die 
Wechselspannung V ac einen maximalen Spannungshub V PP 
zwischen Minimum und Maximum auf, der geringer ist als 
die Gleichspannung V dC / so dafi insgesamt das Vorzeichen 
der Summenspannung zwischen Substrat 4 und 
Gegenelektrode 3 nicht wechselt. 

Der Strom zwischen Substrat 4, welches bei der 
Abscheidung als Kathode dient, und Anode 3 wird 
registriert und dient nach dem Faradayschen Gesetz als 
MaB zur Bestimmung der abgeschiedenen Menge des 
katalytisch aktiven Materials 6, welches im Abscheidebad 
enthalten ist, wobei zweckmafiigerweise Strombeitrage 
eliminiert werden, die aufgrund der Modulation zum 
Aufbau und Abbau der elektrolytischen Doppelschicht 
flieflen, da diese nicht von der Reduktion oder Oxidation 
von Kationen bzw. Anionen herruhren. 

Bevorzugt werden Edelmetalle zur Herstellung des 
Katalysators abgeschieden . Es konnen aber auch 
Mischungen von Edelmetallen abgeschieden werden. Eine 
giinstige, preiswerte Anode ist platiniertes Titan statt 
einer ublichen Opferanode aus massivem Platin, welche 
besonders vorteilhaft eingesetzt werden kann, falls 
Platin als katalytisch aktives Material abgeschieden 
werden soil. Es sind jedoch auch andere Edelmetalle und 
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auch andere Metalle in dieser erf inderischen Weise 
abscheidbar. 

Die modulierte Spannung kann in der Frequenz und/oder in 
der Amplitude V PP und/oder im Spannungs-Of f setwert V dc 
eingestellt werden, urn fur das aktuelle System die 
Abscheideparameter zu optimieren. Die Werte beeinflussen 
sowohl die GroBe der Cluster, welche auf der 
metallischen Kathode abgeschieden werden als auch deren 
Morphologie. Die Cluster auf dem Substrat 4 stellen 
insgesamt eine grofie aktive Oberflache fur katalytische 
Reaktionen zur Verfiigung. Fur verschiedene Einsatzzwecke 
kann durch geeignete Wahl der Abscheideparameter und der 
Beschichtungsdauer jeweils die optimale Clustergrofie 
eingestellt werden . 



Es ist besonders vorteilhaft, die Oberflache des zu 
beschichtenden Substrates 4 vor der Beschichtung 
aufzurauhen, etwa durch Beizen oder Sandstrahlen . Auch 
andere Methoden zur Erhohung der Oberf lachenrauhigkeit 
sind moglich. Dies ist in Fig. 2 anhand einer 
schematischen Seitenansicht einer beschichtete 

Oberflache dargestellt. Ein Substrat 4 weist eine 
aufgerauhte Oberflache 4.1 auf, auf der kugelformige 
Metallcluster 6.1 in Vertiefungen angeordnet sind. Die 
Metallcluster 6.1 konnen auch an den Spitzen oder 
Flanken der Aufrauhungen abgelagert sein. 

Die erhohte Oberf lachenrauhigkeit hat den Vorteil, dali 
abgeschiedene Cluster 6.1 besser an der 

Substratoberf lache haf ten und ein unerwlinschtes 
Zusammenlauf en der Cluster 6.1 unterbunden wird. Es 
bildet sich eine kataly'tisch aktive Schicht aus 
einzelnen Clustern 6.1, wobei die Schicht vorzugsweise 
nicht geschlossen ist, sondern aus isolierten Clustern 
6.1 gebildet ist. 
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Bevorzugt liegt die Oberf lachenrauhigkeit zwischen 0,3 
\im und 10 pm, besonders bevorzugt zwischen 0,3 und 3 
jam, Durch die f einverteilten Cluster 6.1 bildet sich 
eine groBe aktive Oberflache. Ein weiterer Vorteil ist, 
dafi die erhohte Oberf lachenrauhigkeit selbst noch zur 
Vergrofierung der Oberflache des Substrats 4 und damit 
auch der chemisch aktiven Oberflache beitragt. 
Gleichzeitig konnen die Cluster 6.1 sehr klein sein, so 
dafi insgesamt nur eine geringe Menge des teuren 
katalytisch aktiven Materials 6 abgeschieden werden muli, 
aber der Katalysator sich gleichzeitig durch eine hohe 
katalytische Aktivitat auszeichnet. 

Die Haftung der metallischen Cluster 6.1 auf der 
Substratoberf lache 4.1 ist sehr gut. Dadurch wird die 
Katalysatorschicht erosionsbestandiger . 

Ein besonderer Vorteil gegenuber ublichen 

Katalysatorschichten besteht darin, dafi gemafi der 
Erfindung ein guter Warmeubergang von der 
Katalysatorschicht zum Substrat 4 moglich ist, da 
metallische Cluster 6.1 mit einem metallischen Substrat 
4 verbunden sind. Im Gegensatz dazu sind bekannte, 
iibliche Katalysatorschichten z.B. mit getragerten 
Katalysatormateri alien hergestellt, wobei keramische 
Tragerpartikel mit einem Edelmetall beschichtet sind. 
Dort ist der Warmetibergang zwischen katalytisch aktivem 
Edelmetall und einem Substrat deutlich schlechter, da 
die dazwischen angeordneten Keramikpartikel nur eine 
geringe Warmeleitung aufweisen. Zusatzlich kann bei 
einem erf indungsgemafi hergestellten Katalysator auch auf 
iibliche Haf tvermittlerschichten verzichtet werden, die 
die Warmeuber gangs ei gens chaf ten zwischen katalytisch 
aktivem Material 6, 6.1 und Substrat 4 zusatzlich 
verschlechtern. 



Ein erfindungsgema.fi beschichtetes Substrat 4 ist daher 
besonders fur den Einsatz als Oxidationskatalysator zur 
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Abgasbehandlung in Brennstof f zellensystemen geeignet . 
Ein weiterer gunstiger Einsatz ist bei verschiedenen 
heterogen katalysierten Prozessen zu sehen. Besonders 
vorteilhaft ist der erf indungsgemafle Katalysator und das 
erf indungsgemafle Verfahren bei Abgaskatalysatoren fur 
Fahrzeuge . 

Fig. 3 zeigt Aufnahmen mit einem Raster- 
Elektronenmikroskop von bevorzugten Katalysatoren mit 
dentritischen Platin-Clustern (Fig. 3a, 3b) , sowie mit 
Rhodium-Clustern, die im wesentlichen dentritische Form 
haben. 

Die Abscheidung von dentritischen Platin-Clustern auf 
einem Edelstahlsubstrat erfolgt bevorzugt, indem eine 
Gleichspannung V dc von 1,4 Volt mit einer Wechselspannung 
V ac mit Vp P =0,75 Volt (Spannungshub Spitze-Spitze) 
iiberlagert und die modulierte Spannung zwischen ein 
Edelstahlsubstrat und eine Gegenelektrode gelegt wird. 
Die Frequenz der Wechselspannung V ac liegt bei 10 Hz. Als 
Elektrolyt wird Platinsaure, insbesondere 

Hexachloroplatinsaure, verwendet mit einem Platingehalt 
von 0,1 g/1. Die Abscheidung erfolgt vorzugsweise bei 
Raumtemperatur . 

Die Platin-Cluster zeigen ein dentritisches Wachstum, es 
sind keine kugelf ormigen Platin-Cluster zu beobachten. 
Der bevorzugte Katalysator zeigt eine hohe Aktivitat bei 
der Wasserstof fumsetzung auch in Gegenwart von 
Kohlenmonoxid, wobei gleichzeitig auch Kohlenmonoxid mit 
guter Ausbeute umgesetzt wird. 

Bei dem gewahlten System gelingt die Abscheidung von 
dentritischen Platin-Clustern fur Frequenzen zwischen 5 
und 15 Hz und einer Wechselspannung V ac mit einem 
Spannungshub V PP zwischen 0,3-1 Volt. 



WO 00/56452 PCT/EP00/01914 

-9- 

Ein weiterer bevorzugter Katalysator wirci durch 
Abscheidung von Rhodium auf Edelstahl, bevorzugt aus 
Edelstahlblech 1.4541 oder 1.4571 oder 1.4767 
hergestellt. Es konnen auch Mischkatalysatoren von 
Platin auf diese Weise abgeschieden werden oder 
Katalysatoren mit Mischungen von Edelmetallen und/oder 
katalytisch aktiven Materialien, wie z.B. PtRh, PtRu, 
PdPt. 



Eine Abscheidung gelingt aus einer Losung von 0,2 g/1 
Rhodium in 0,1 m H 2 S0 4 bei Raumtemperatur mit einer 
Gleichspannung V dc von 1,4-1,6 Volt und einer 
uberlagerten Wechselspannung V ac mit V PP =1 Volt (Amplitude 
Spitze-Spitze) und einer Frequenz von 10 Hz. Die 
Ausbildung von dentritischem Wachstum der Cluster lafit 
sich noch durch eine Variation der Spannungsparameter 
verbessern . 

Ein solcher Katalysator zeigt eine gute Aktivitat ftir 
Methanol. Ein solcher Katalysators ist daher besonders 
fUr den Einsatz in methanolbetriebenen 

Brennstof f zellenf ahrzeugen geeignet, besonders bevorzugt 
in katalytischen Brennern. 

In Fig. 4 ist eine Aufnahme mit einem Raster- 
Elektronenmikroskop eines weiteren bevorzugten 

Katalysators mit kugelf ormigen Platin-Clustern 

dargestellt. Die Abscheidung erfolgt mit einer 
Gleichspannung V dc von 1,2-1,4 Volt und einer 
Wechselspannung V ac mit V PP =0, 4 Volt und 100 Hz; das 
Abscheidebad entspricht ansonsten dem aus Fig. 3. 

Ftir die Abscheidung von kugelf ormigen Platin-Clustern 
wird bei diesem System vorzugsweise eine Wechselspannung 
V ac mit Frequenzen von mehr als 50 Hz, vorzugsweise bis 
150 Hz verwendet. Die angelegte Gleichspannung V dc 
variiert mit der Substratvorbehandlung und ist fur die 
Abscheidung kugelf ormiger Cluster im wesentlichen gleich 
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oder tendenziell etwas geringer als fur die Abscheidung 
dentritischer Cluster. 

Fig. 5 zeigt einen Vergleich von Aufnahmen mit einem 
Raster-Elektronenmikroskop eines Katalysators mit 
dentritischen Platin-Clustern vor (Fig. 5a) und nach 
(Fig. 5b) einem Langzeitversuch, bei dem der Katalysator 
mehr als 200 h bei hoher Temperatur einem H 2 /CO-Gemisch 
ausgesetzt war. Obwohl hohen Temperaturen von bis zu 
600°C ausgesetzt, bleibt die porose bzw. 

unzusammenhangende Platinschicht als Katalysator stabil; 
die Cluster bleiben ortsfest und laufen nicht zusammen. 
Die erf indungsgemali abgeschiedene Schicht zeigt, dafi 
sich die Cluster vor und nach einem Dauereinsatz 
praktisch nicht verandern. 



Fig. 6 zeigt einen Vergleich von rauhen (Fig. 6a) und 
glatten (Fig. 6b) Oberf lachenprof ilen von 

Stahlsubstraten, die fur die Platinabscheidung verwendet 
wurden. Die Haf tf estigkeit der Platin-Cluster auf dem 
aufgerauhten Substrat ist gegeniiber dem glatten Substrat 
deutlich verbessert; die Schichten sind wischfest, 
wahrend die Schichten auf einem unbehandelten, glatten 
Substrat nicht wischfest sind. Bevorzugt liegt die 
Oberf lachenrauhigkeit zwischen 0,3 ym und 10 ym, 
besonders bevorzugt zwischen 0,3 ym und 3 ym. 

Je nach Ausbildung der Cluster ist die katalytische 
Aktivitat und/oder Selektivitat des Katalysators 
unterschiedlich. Ein bevorzugter Katalysator mit 
kugelformigen Platin-Clustern setzt im wesentlichen 
selektiv Wasserstoff um. Bei Anwesenheit von 
Kohlenmonoxid wird der Katalysator vergiftet und zeigt 
eine stark verringerte Aktivitat. Ein solcher 
Katalysator wird vorzugsweise unter kohlenmonoxid-f reien 
Bedingungen eingesetzt . 
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Dagegen zeigt ein bevorzugter Katalysator mit 
dentritischen Platin-Clustern einerseits bei der 
Wasserstof fumsetzung eine hohe Toleranz gegeniiber 
Kohlenmonoxid und andererseits hohe Selektivitat und 
hohe Aktivitat sowohl fur die Wasserstof f umsetzung als 
auch fur die Kohlenmonoxidumsetzung . 

In Fig. 7 ist eine Mefikurve zum Wasserstof f umsatz eines 
bevorzugten Katalysators mit kugelf ormigen Platin- 
Clustern dargestellt. Der Katalysator ist unter normalen 
Betriebsbedingungen einem H 2 /CO-Gemisch ausgesetzt . 
Bereits nach wenigen Minuten sinkt der Wasserstof fumsatz 
in Gegenwart von CO auf geringe Werte. 

Fig. 8 zeigt eine Mefikurve zum Wasserstof fumsatz eines 
bevorzugten Katalysators mit dentritischen Platin- 
Clustern. Der Katalysator ist auch hier unter normalen 
Betriebsbedingungen einem H 2 /CO-Gemisch ausgesetzt. Die 
Mefikurve zeigt jedoch uber mehr als 200 Stunden einen im 
wesentlichen gleichbleibenden hohen Umsatz von 
Wasserstof f ebenso wie fur Kohlenmonoxid. Der Umsatz 
kann jeweils noch verbessert werden, da die 
Betriebsbedingungen nicht optimiert wurden. 

Ein erf indungsgemafi hergestellter Katalysator ist 
besonders erosionsbestandig, und die Herstellung ist gut 
reproduzierbar . Die Abscheideparameter des katalytisch 
aktiven Materials auf dem Substrat lassen sich leicht 
fur verschiedene abzuscheidende Materialien durch 
geeignete Wahl von Gleichspannung V dc/ 

Wechselspannungs amplitude V PP und/oder Frequenz 
optimieren. Die Prozefikontrolle ist einfach, und die 
Katalysatoreigenschaf ten lassen sich durch einfache 
Modif ikationen des Abscheideprozesses reproduzierbar 
einstellen. Die Materialausbeute ist gut, so dafi z.B. 
ftir hochaktive Platinkatalysatoren vergleichsweise 
geringe Mengen des Edelmetalls eingesetzt werden miissen. 
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Eine bevorzugte Verwendung eines erf indungsgemafi 
hergestellten Katalysators betrifft die Verwendung in 
CO-reicher Umgebung, insbesondere in einer 

Abgasreinigungsanlage in einem Kraf tf ahrzeug. Eine 
weitere bevorzugte Verwendung eines erf indungsgemaflen 
Katalysators betrifft dessen Verwendung in einem 
Brennstof f zellensysterru 
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Patent anspriiche 



1. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators, wobei 
katalytisch aktives Material elektrochemisch auf einem 
Substrat (4) abgeschieden wird, indem das Substrat (4) 
in einen Elektrolyten (5) getaucht wird, welcher das 
katalytisch aktive Material (6) enthalt und Spannung 
zwischen dem Substrat (4) und einer Gegenelektrode (3) 
angelegt wird, 

dadurch gekennzeichnet , 

daB das katalytisch aktive Material (6, 6.1) auf einem 
Metallsubstrat (4) abgeschieden wird, indem das zu 
beschichtende Substrat (4) mit Strom- oder 
Spannungspulsen vorgegebener Amplitude und/oder Frequenz 
beaufschlagt wird und wobei das katalytisch aktive 
Material (6, 6.1) unmittelbar mit dem Substrat (4) fest 
verbunden wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dali das katalytisch aktive Material (6, 6.1) auf einem 
metallischen Substrat (4) abgeschieden wird, 
daft zwischen Substrat (4) und Gegenelektrode (3) eine 
elektrische Gleichspannung (V dc ) angelegt wird, der eine 
Wechselspannung (V ac ) uberlagert ist und 

daft das katalytisch aktive Material (6, 6.1) als porose 
oder unzusammenhangende Schicht auf dem Substrat (4) 
abgeschieden wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 
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dafi die Gleichspannung (V dc ) mindestens dem 
Abscheidepotential des katalytisch aktiven Materials (6, 
6.1) entspricht. 

4. Verfahren nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi der Spannungshub (V PP ) Wechselspannung (V ac ) kleiner 
als die Gleichspannung (V ac ) ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi das Substrat (4) an seiner zu beschichtenden 
Oberf lache (4.1) vor der Abscheidung mit einer 
vorgegebenen Oberf lachenrauhigkeit versehen wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daii die Oberf lachenrauhigkeit im Bereich von 0, 3 bis 
10 pm liegt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi das katalytisch aktive Material (6) als im 
wesent lichen kugelformige Metallcluster (6.1) 

abgeschieden wird, indent der Wechselspannungsanteil (V ac ) 
mit einer Frequenz oberhalb von 50 Hz angelegt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi das katalytisch aktive Material (6) als im 
wesentlichen dentritische Metallcluster (6.1) 

abgeschieden wird, indem der Wechselspannungsanteil (V ac ) 
mit einer Frequenz zwischen 5 und 50 Hz angelegt wird. 



9. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 
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dafi als katalytisch aktives Material (6) ein Edelmetall 
Oder eine Mischung von Edelmetallen und/oder katalytisch 
aktiven Materialien verwendet wird. 



10. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet , 

da£ aus einer Losung einer Platinverbindung in 0,1 m 
H 2 S0 4 mit einem Platingehalt von etwa 0,1 g/1 auf einem 
Edelstahlsubstrat im wesentlichen kugelformige Platin- 
Cluster abgeschieden werden, indem zwischen 

Edelstahlsubstrat (4) und Gegenelektrode (3) eine 
modulierte Spannung aus einer Uberlagerung einer 
Gleichspannung (V dc ) von etwa 1,3 Volt mit einer 
Wechselspannung (V ac ) mit einem Spannungshub (V PP ) von 
0,3-1 Volt und einer Frequenz von 50-100 Hz angelegt 
wird. 



11. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi aus einer Losung einer Platinverbindung in 0,1 m 
H2SO4 mit einem Platingehalt von etwa 0,1 g/1 auf einem 
Edelstahlsubstrat im wesentlichen dentritische Platin- 
Cluster abgeschieden werden, indem zwischen 

Edelstahlsubstrat (4) und Gegenelektrode (3) eine 
modulierte Spannung aus einer Uberlagerung einer 
Gleichspannung (V dc ) von etwa 1,3 Volt mit einer 
Wechselspannung (V ac ) mit einem Spannungshub (V PP ) von 
0,3-1 Volt und einer Frequenz von 5-15 Hz angelegt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dali aus einer Losung einer Rhodiumverbindung in 0,1 m 
H2SO4 mit einem Rhodiumgehalt von etwa 0,2 g/1 auf einem 
Edelstahlsubstrat (4) im wesentlichen dentritische 
Rhodium-Cluster abgeschieden werden, indem zwischen 
Edelstahlsubstrat und Gegenelektrode (3) eine 
Gleichspannung (V dc ) von 1,4-1,6 Volt angelegt und eine 
Wechselspannung (V ac ) mit einem Spannungshub (V PP ) von 
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0,3-1,5 Volt und einer Frequenz von 5-15 Hz tiberlagert 
wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi die GroiJe der Platincluster zwischen 2 nm und 1 ]im 
liegt . 

14. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi die Gegenelektrode (3) durch platinisiertes Titan 
gebildet wird. 

15. Katalysator in einem Brennstof f zellensystem, der nach 
einem der Anspriiche 1 bis 14 hergestellt ist. 

16. Katalysator in einem Abgasreingungssystem in einem 
Kraft fahrzeug, der nach einem der Anspriiche 1 bis 14 
hergestellt ist. 
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FOR FURTHER ACTION SeC Notification of Transmittal of International 

Preliminary Examination Report (Form PCT/IPEA/416) 
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International filing date (day/month/year) 
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Priority date (day/month/year) 
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International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
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1. This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



. sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial aDDlicabilitv 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 
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I2SI 
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IV 
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□ 


VII 
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VIII 


□ 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EP00/01914 



I. Basis of the report 



I . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been famished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article I 4 are referred to in this report as •originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 

| | the international application as originally filed. 

the description, pages 2-12 ? ^ originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of , 

pages ]_M , filed with the letter of - 



22 February 2001 (22.02.200n 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-12 



. , as originally filed, 
, as amended under Article 19, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



22 February 2001 (22.02.2001) 



the drawings. 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



1-5 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
filed with the letter of 



I 2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ 

the description, pages 

the claims, Nos. 

the drawings, sheets/fig 



I 3. [I] This re P ort has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/EP 00/01914 



Therefore the present Claims 1 to 12 fulfil the 
requirements of PCT Article 33(3) (inventive step) 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 


International application No. 
PCT/EP 00/01914 


V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 


1 . Statement 






Novelty (N) 


Claims 1 


-12 YES 




Claims 




Inventive step (IS) 


Claim*; 1 

V_. Idling 


-12 YES 




Claims 


NO 


Industrial applicability (IA) 


Claims 1 


~ 12 YES 




Claims 


NO 


2. Citations and explanations 






1) Reference is 


made to the following 


documents : 



Dl: EP-A-0 106 197, 

D2: US-A-4 273 624, 

D3: JP-A-08 134 682, 

D4: JP-A-07 80 327. 



2) The method for producing a catalyst according to 
Claim 1 differs from that of D3 and D4 in that 
electrical direct voltage, onto which alternating 
voltage is superimposed, is applied between a 
substrate and a counter-electrode such that the sign 
of the total voltage of both direct and alternating 
voltage does not change. 

Therefore, the present Claims 1 to 12 fulfil the 
requirements of PCT Article 33(2) (novelty). 



The new method allows for optimizing deposition 
parameters (cluster size and morphology) . 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



BEST AVAILABLE COPY 



• VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM 

^EBIET DES PATENTWESE^ 

PCT 



1NTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
P033547/WO/1 


siehe Mitteilung uber die Ubersendung des intemationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP00/01914 


Internationales Anmeldedatum (Tag/Monat/Jahr) 
04/03/2000 


Prioritatsdatum'(Ta^Wonat^Tafl) 
23/03/1999 


Internationale Patentklassifikation (IPK) oder nationale Klassifikation und IPK 
B01J37/34 


Anmelder 

DAIMLERCHRYSLER AG 



1. Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der intemationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 



2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 4 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

^ AuBerdem iiegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich um Blatter mit Beschreibungen, Anspriichen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde Iiegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt 5 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



I 




II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Grundtage des Berichts 
Prioritat 

Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

Bestimmte Mangel der intemationalen Anmeldung 

Bestimmte Bemerkungen zur intemationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 



23/09/2000 



Datum der Fertigstellung dieses Berichts 



22.03.2001 



Name und Postanschrift der mit der intemationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 
Europaisches Patentamt 

D-80298 Munchen 
Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Bevollmachtigter Bediensteter 
Van iddekinge, R 

Tel. Nr. +49 89 2399 8346 
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INTERNATIONALER VOFMBFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/01 91 4 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich eingereicht" and sind ihm 
nichtbeigefugt, weif sie keine Anderungen enthalten.): 
Beschreibung, Seiten: 

2-12 ursprungliche Fassung 

1,1a eingegangen am 22/02/2001 mit Schreiben vom 15/02/2001 



Patentanspruche, Nr.: 

1-12 eingegangen am 22/02/2001 mit Schreiben vom 1 5/02/2001 



Zeichnungen, Blatter: 

1-5 ursprungliche Fassung 

f 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 
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INTERNATIONALER VORV0FIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP00/01914 



4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzbfatter, die solche Anderungen enthalten, ist unterPunkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichenfAnwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 



1. Feststellung l 
Neuheit (N) 

Erfinderische Tatigkeit (ET) 
Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) 



Ja: Anspruche 1-12 
Nein: Anspruche 

Ja: Anspruche 1-12 
Nein: Anspruche 

Ja: Anspruche 1-12 
Nein: Anspruche 



) 2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/lPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 2) (Juli 1998) 
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INTERNATIONALER V0KAUFIGER Internationales AktenSlh en PCT/EP00/01914 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Art ike I 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1) . Es wird auf die folgenden Dokumente verwiesen: 

D1=EP-A-106197 
D2=US-A-4273624 
D3=JP-A-8 134682 
D4=JP-A-7 80327 

2) . Das Verfahren zur Herstellung eines Katalysators gemaB Anspruch 1 

unterscheidet sich von dem aus D3 oder D4 dadurch, daB zwischen Substrat und 
Gegenelektrode eine elektrische Gleichspannung angelegt wird, der eine 
Wechselspannung uberlagert ist, daB das Vorzeichen der Summenspannung aus 
Gleich-und Wechselspannung nicht wechselt. 

Die geltenden Patentanspruche 1 bis 12 erfullen daher die Erfordernisse des 
Artikels 33(2) PCT (Neuheit). 

Das neue Verfahren erlaubt eine Optimierung der Abscheideparameter 
(ClustergroBe und Morphologie). 

Die geltenden Patentanspruche 1 bis 12 erfullen daher die Erfordernisse des 
Artikels 33(3) PCT (erfinderischer Tatigkeit). 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA- April 1997) 
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22-02-2001 EP 000001914 

^Amtl. Aktenzeichen : PCT/EPOO/019^^ Seite 7 

DaimlerChrysler AG ^Fiternes Aktenzeichen : P033547/wl^ 15.02.20 01 

Neue Seite 1 
Verfahren zur Herstellung eines Katalysators 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines 
1 Katalysators . 

Aus der Offenlegung JP-A-08 134 682 ist ein 

Elektroplatierverf ahren zur Beschichtung eines metallischen 
Substrats mit einer glatten Edelmetallschicht beschrieben, bei 
^ dem ein eisenhaltiges Substrat mit einem Platinuberzug versehen 
wird. Aus der Patentschrif t DE 197 32 170 C2 ist ein Verfahren 
bekannt-, ein. keramisches SiC-Substrat ortlich selektiv mit 
einem Platiriuberziig ' zu uberziehen, dessen Oberflache sich der 
rauhen Kferamikoberf lache anpaSt, indem eine Gleichspannung 
zwischen das Substrat und eine Gegenelektrode angelegt wird. 
Das beschichtete Substrat wird anschlieSend bei erhohter 
Temperatur liber 400°C behandelt . 

Aus der EP-A-106 197, von der die Erfindung ausgeht, ist ein 
Verfahren zur elektrochemischen Abscheidung einer porosen 
Platinschicht bekannt. Dabei wird die Schicht auf einem 
Kohlenstoff- oder Halbleitersubstrat abgeschieden. Dabei wird 
•*-^y emmalig ein hoher Spannungspuls zwischen Substrat und 
Gegenelektrode gegeben, so daS Keime auf dem Substrat 
abgeschieden werden. AnschlieSend folgt ein langer Puis bei 
niedrigerer Spannung, bei dem ein Keimwachstum erf olgt . Aus der 
US-A-4, 273 , 624 ist ein Elektroplatierverf ahren bekannt, bei dem 
eine dunne, geschlossene Platinschicht auf einem Sn0 2 - Substrat 
abgeschieden wird. Aus der JP-A-7 80 327 ist ein Katalysator 
bekannt, bei dem ein metallisches Substrat mit einer dunnen, 
porenfreie Edelmetallschicht uberzogen ist. Durch die 
Porenfreiheit zeichnet sich der Katalysator durch eine hohe 
Sauerstof f resistenz aus . 
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22-02-2001 bP 000001914 



^^mtl. Aktenzeichen : PCT/EPOO/0191^^ 
^ P^ternes Aktenzeichen : P033547/W(^P 



Seite 8 

DaimlerChrysler AG ^Hternes Aktenzeichen : P033547/W(^W 15.02.2001 



Erganzungsseite la 

Es ist die Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur 
Beschichtung eines metallischen Substrates anzugeben, welches 
die Abscheidung eines Edelmetalls mit grofier Oberflache und 
guter Haf tf estigkeit auf einem Substrat ermoglicht . 

Diese Aufgabe wird durch die Merkmale des unabhangigen 
Anspruchs gelost . 

Erf indungsgemaS wird eine Schicht aus katalytisch aktivem 
metallischem Material mittels , elektrochemischer Abscheidung auf 
einem Metallsubstrat abgeschieden, wobei das Substrat in einen 
Elektrolyten getaucht ist, welcher das katalytisch aktive 
metallische Material enthalt 
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22-02-2001 EP 000001914 

^|mtl. Aktenzeichen : PCT/E P00/0 19]^^ Seite 4 

DaimlerChryslerAG ^Jhternes Aktenzeichen : P033547/W^^P 15.02.2001 

c 

Patentanspruche 



1. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators , wobei 
katalytisch aktives Material (6, 6.1) als porose oder 
unzusammenhangende Schicht auf einem Substrat (4) abgeschieden 
wird, indem das Substrat (4) in einen Elektrolyten (5) getaucht 
wird, welcher das katalytisch aktive Material (6) enthalt und 
Spannung zwischen dem Substrat (4) und einer Gegenelektrode (3) 
angelegt wird, 

dadurch gekennzeichnet, 
^ daS das katalytisch aktive Material (6, 6.1) auf einem 

metallischen Substrat (4) abgeschieden wird, und 

daS zwischen Substrat (4) und Gegenelektrode (3) eine 
elektrische :^LGleichspannung (V dc ) angelegt wird, , der eine 
Wechsel spannung (V ac ) so uberlagert ist, daS das Vorzerchen der 
Summenspannung aus Gleich- und Wechsel spannung (V ac/ V dc ) nicht 
wechselt . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS die Gleichspannung (V dc ) rnindestens dem Abscheidepotential 
des katalytisch aktiven Materials (6, 6.1) entspricht. 

-;. : ^) 3 . Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daS das Substrat (4) an seiner zu beschichtenden Oberf lache 
(4.1) vor der Abscheidung mit einer vorgegebenen 
Oberf lachenrauhigkeit versehen wird. 

4 . Verfahren nach Anspruch 3 , 
dadurch gekennzeichnet, 

date die Oberf lachenrauhigkeit im Bereich von 0,3 /xm bis 10 /im 
liegt . 
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5. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet , 

daS das katalytisch aktive Material (6) als im wesentlichen 
kugelformige Metallcluster (6.1) abgeschieden wird, indem der 
Wechselspannungsanteil (V ac ) mit einer Frequenz oberhalb von 50 
Hz angelegt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet/ 

daS das katalytisch aktive Material (6) als im wesentlichen 
dentritische Metallcluster (6.1) abgeschieden wird, indem der 
Wechselspannungsanteil (V ac ) mit ; einer Frequenz zwischen 5 und 
.50 Hz angelegt wird. 

7. Verfafiren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS als katalytisch aktives Material (6) ein Edelmetall oder 
eine Mischung von Edelmetallen und/oder katalytisch aktiven 
Materialien verwendet wird. - 

8 . Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi aus einer Losung einer Platinverbindung in 0,1 m H 2 S0 4 mit 
einem Platingehalt von etwa 0,1 g/1 auf einem Edelstahlsubstrat 
im wesentlichen kugelformige Platin-Cluster abgeschieden 
werden, indem zwischen Edelstahlsubstrat (4) und Gegenelektrode 

(3) eine modulierte Spannung aus einer Uberlagerung einer 
Gleichspannung (V dc ) von etwa 1,3 Volt mit einer We chs el spannung 

(V ac ) mit einem Spannungshub (V PP ) von 0,3-1 Volt und einer 
Frequenz von 50-100 Hz angelegt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi aus einer Losung einer Platinverbindung in 0,1 m H 2 S0 4 mit 
einem Platingehalt von etwa 0,1 g/1 auf einem Edelstahlsubstrat 
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im weseritlichen dentritische Platin-Cluster ■ abgeschieden 
z werden, indem zwischen Edelstahlsubstrat (4) und Gegenelektrode 

(3) eine modulierte Spannung aus einer Uberlagerung einer 
Gleichspannung (V dc ) von etwa 1,3 Volt mit einer Wechsel spannung 
(V ac ) mit einem Spannungshub (V PP ) von 0,3-1 Volt und einer 
Freguenz von 5-15 Hz angelegt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi aus einer Losung einer Rhodiumverbindung in 0,1 m H 2 S0 4 mit 
einem Rhodiumgehalt von etwa 0,2 g/1 auf einem 
^ Edel stahl subs t rat (4) im wesentlichen dentritische Rhodium- 
Cluster abgeschieden werden, indem zwischen Edelstahlsubstrat 
und Gegenelektrode (3) . eine Gleichspannung (V dc ) von 1,4-1,6 
Volt angelegt und eine Wechsel spannung (V ac ) mit einem 
Spannungshub (V PP ) von 0,3-1,5 Volt und einer Freguenz von 5-15 
Hz uberlagert wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, 
dadurch gekennzeichnet , 

daS die Grofie der Platincluster zwischen 2 nm und 1 fim liegt. 

12. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

-■[p daS die Gegenelektrode (3) durch platinisiertes Titan gebildet 
wird . 
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PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 1 8 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwatts 

P033547/WO/1 


WEITERES siehe Mitteilung uber die Ubermittlung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP 00/01914 


Internationales Anmeldedatum 
(T ag/Monat/Jahr) 

04/03/2000 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

23/03/1999 


Anmelder 

DAIMLERCHRYSLER AG 



Dieser internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehorde erstellt und wird dem Anmelder gemaG 
Artikel 18 ubermitteft. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermittelt. 

Dieser internationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt 2 Blatter. 

[X| Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berlchts 

a. 



Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 



□ 



2. 
3. 



Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotld- und/ ode r Amlnosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
| | in der internationalen Anmeldung in Schrrflicher Form enthalten ist. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist 
bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erklarung, dafc das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

Bestlmmte Anspruche ha ben slch als nicht recherchlerbar erwlesen (siehe Feld I). 
Mangelnde Elnhertllchkelt der Erflndung (siehe Feld II). 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



Hinsichtlich der Bezelchnung der Erflndung 

[X] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
| | wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
| [ Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 
Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

6. Folgende Abbildung der Zelchnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: Abb. Nr. ] 



[X] wie vom Anmelder vorgeschlagen keine der Abb. 

| | weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
| | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 
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Process for producing a catalytic converter 



The invention relates to a process for' producing a 
catalytic converter . 

10 The disclosure JP-A-08 134 682 has described an 
electroplating process for coating a metallic substrate 
with a smooth precious metal layer, in which an iron- 
containing substrate is provided with a platinum 
covering. The patent DE 197 32 170 C2 has disclosed a 

15 process for covering a ceramic SiC substrate in a 
locally selective manner with a platinum covering, the 
surface of which matches the rough ceramic surface, as 
a result of a direct voltage being applied between the 
substrate and a counterelectrode . The coated substrate 

20 is then treated at elevated temperature of over 400 °C. 

The object of the invention is to provide a process for 
coating a metallic substrate which allows the 
deposition of a precious metal with a large surface 
25 area and good adhesion to a substrate. 

This object is achieved by the features of the 
independent claim. 

30 According to the invention, a layer of catalytically 
active metallic material is deposited on a metal 
substrate by means of electrochemical deposition, the 
substrate being immersed in an electrolyte which 
contains the catalytically active metallic material and 

35 voltage being applied between the substrate and a 
counterelectrode, an electric direct voltage on which 
an alternating voltage is superimposed being applied 
between substrate and counterelectrode, and the 



